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あ る事 で ある.
 次 に膨潤 速度dw/lltを 調 ぺたが,こ れは第3圖 の如 くにな り,1'(,:$r)jal{の 式(6)の 如 く未膨
潤量 に簡 軍 には比例 せす叉生 ゴム と加硫 ゴム とで異 るようで ある.
       dw/dt==k(、¥◎o-".)   (6)
 術 本研究 は文部省 科學研究費 に よつ た.
     酷 酸 ヴ イ ニ ル の ウ ムエ ス テ ル ング に よ る
     新 ヂ ヴ イ ニ ノレエ ス テ ルの 合 成
         古 川 淳 二 ・大 西  章 ・橋 口 幸 雄
 ウムエステル ング に よるヴイ 譜ルエステルの合成 については,酷 酸 ヴイ ニル,酪 酸 ヴイニル
ラウ リン酸 ヴイ ニル,パ ル ミチ ン酸 ヴィ ニル等 と蟻 酸 よ り酸1ヒ水銀 と燐酸 を燭媒 として蟻 酸ヴ
イ ニ ル の 合成(C,1936 1 ,1310),酷 酸 ヴ イ ニ ル と安,自、香酸 よ り安息香酸 ヴ ・fニ ル の 合 成
(USP22斗5131)等 が記 ・伐されてい る.筆 者は此 の方法 によ り未 だ知 られ てい ない他の ヴイニル
エ ステル特 にヂヴィ ニル ェステルの合成 を試み,そ の中アヂピン酸 ヂヴィ ニル エ ステル を新 し
く合 成す る事が出來 た.
 實 験1. アヂ ピン酸 との ウムエステル ング
 本反慮 で燭媒 としてp一 トル オール スルフオン酸 は黒色 夕一ルJVk物質 をゴ1三じ,酷 酸ノR銀は 重合
物 を生 す るので盤!酸が最 も適 當で あつ た・
 アヂピ ン酸159(0.103m・1)1阿111酸 ヴイ ニル459(052斗m・Dに 重'で}防IL剤 として鞭化 第一銅O.3:,.rを
加 え此 れに乾燥 盤酸 ガ ス259を 吸牧 させ逆流冷却器 を附 し80℃ で20時 間 加熱 した.反 慮物 に259
の 四盤 化炭素 を加 へ,一 度 濾過 して未反慮 のアヂピン酸 を分離 しこれは更に溶剤5gで 洗 い前記
の溶剤 と合 す.次 に濾液 を炭酸 ソーグ水溶液次 に冷水でよ く洗 い最後 に鞭化 カル シウムで乾燥
す る.次 に此 を蒸溜 す ると未反憲酪i塗 ヴィ ニル と四朧 化炭素 の混合物30gと 粗 ア ヂビ ン酸 ヂ ヴ
イニル と思 われ る もの5ズを得 た・此 をli∫蒸 溜す ると1〈 1・2t-2,, 125℃ の もの3.89を 得 た.こ の も の
は物理 的性質が次表 の如 くであ る.
   K,,ト,・125℃;dlO-L・383111習一 ,斗5斗9・ 分 子 屈 折 率51.7(計 賄5・.7)
 粗 アヂ ビン酸 ヂ ヴイ ニルの牧率は丁[P論II;1〔の2460%回 牧酷酸 ヴイ ニルは11.斗1%回 牧 アチピン
酸20,5%で 酉1駿ビ昌ルの回牧 の不良なのは主に減堅蒸溜 の際 の蒸獲 による損失 であつた.
 重合 は軍猫重合 と酬酸 ヴィ ニル との共重合 を 行 つ た.軍 濁重合 はアヂビン酸 ヂヴィ ニルの
1.6%の 過酸 化ベ ンゾイル,共 重合 は酷酸 ヴイニルの等.2%の アヂピ ン酸 ヂヴイニルを加 え 此 に
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全艦の1.7%の 過酸化ベンゾ々 レを加え封 管 中 で80℃ で重合 させ ると10分以内に重合 し白色の
             
樹]旨 となつ た.此 の ものの軟1ヒ黙及 び溶 解性はψこ喪の如 くで あつ た・
     レ 欧 化 ・酬 ・tt・一ル 匝1融 ・例 ド 好 ・引 べ・ゾ ・ーレ
燭 徽i・95℃ で雛 ・謄 隆 陣 硲 ・'…・欝 磯 膨隅 不幽 ・灘 不溶
 共 重 合 物1165℃ で輯 七せ弓'分解1膨 潤?す 不溶 膨 潤 不 溶 膨1昌コ不 溶 膨 潤 不 溶
 實 験2. ブタPtル 酸 のウムエステル ング
 フタール酸17.19(0.103mol)西ll!酸 ヴイ ニル451ζ(0524moD 1鞭酸i.59儲{化 第一書同0」9を60℃31時
liil反1包{ビしめたが殆 ど反鬼;せ す㌧な反腱1ブタP-一ル酸129(78.64%)回 耶(さ れ叉酪酸 ヴイニル は一一一iLtiS
エチ リデンヂア ヒタt-一・1・(2,1%)と なつた・叉 フタール酸 は0.29以"}無 水 ブタFル 酸 となつ た・
 叉此 を封 管中で100℃ で14時1{11反慮 ぽしめたが 少量 のエチ リデ ンチ アセター ト(osg6)を 生す
るのみで河牧 フ タール酸563砺 であ る,此 の反慮 後封 管 中に多量 の針 朕結爪 が1:);出す る が 此
れはペ ンゼ ンで 瞬 緬liす る 扁 虫黙128℃ 無水 フタール酸 であつ た,無 水 フター一ル酸 はソ タ ー ル
酸 の33、67%で あつた.
 又 本反慮を常温 で120時t彫 了つたが無 ノkブタFノし酸 は出來 なか つたが.未 反 慮 フ タ ー ル 酸
97.6%回 牧 され殆 ど反慮 しなかつ た.此 の様 に ブタF・一ル酸 に於い ては 温 度が 昇 ると脆 次 され無
水 フタール酸 を生 タるので實駈1と は條1牛がタ毒る ことが わか つた.そ こで次 に フタール酸 の代
りに無ノ∫(フタール酸(111蝶 【i129℃-130.5℃)とH[,1'lf2ヴ イ;=一ルをL髪,:酸を 燭姓 として封 管llIで10し ℃
で15時 冊 反慮 せ しめたがエチ リデ ンチアセター ト(59%)を 生 じた のみであつた.
 實験3. マ レイ ン酸 との ウムエステル ング
 マ レイ ン酸1阪(0.086.no].)Si',±一!itゲイニル159(O.17-;m()1)櫓 酸0、59を 封 管中で100℃ 琴5時}1}}加熱
したが,KPs40℃ の エチ リヂンチア ヒタe-・ト0.lg(0.8%)生 じたのみで殆 ど反慮 しなかつ た. マ
レイン酸 の回牧 は61%で あった.
 考 察 本反慮 は1三酸 に よるときはあ ま い ンムエステル ングしないが此 れはフF衡關 係か速度 に
よる ものが猶不明であ る.そ の:匝)燭 媒Q圷 ル オ・一ルス]Lフ オン酸,酬 酸 水銀)で は酷酸 ヴイ
ニル の分解乃至重合 が起つた.フ ター几酸,マ レィ ン酸 では その無水物 とな リウムエステル ン
グに よ リヂヴイ ニルエ ステルは得 られ ないで極 少量 のエチ リデ ンヂアセ ター トを生す る.
 本研究の費用は文 部省科學研究費 によつ た.
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